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【１】 有機薄膜太陽電池の励起子と電荷の絶対数の時間変化[1,2,5] 米澤、安田(NIMS)、
守友 
有機薄膜太陽電池では、光励起された励起子がドナーアクセプター界面で電荷分離し、
発電が起こる。我々は、フェムト秒時間分解分光と電気化学分光を組み合わせることによ
り、励起子と電荷の絶対数（吸収された光子あたりの数）の時間変化を決定する方法を提
案した。そして、この手法を PTB7/PC71BM ヘテロ接合膜と SDMPPEH/PC71BM 混合膜に適用し
た。図１に PTB7/PC71BM ヘテロ接合膜の結果を示す。時間の経過ともにアクセプター励起
子（青）とドナー励起子（赤）の数が減り、電荷（緑）の数が増える。この定量的な解析
により、アクセプター励起子の遅い成分は電荷形成に寄与しないことが明らかとなった。
これは、理論的に提唱されているホット励起子の描像を、実験的に支持するものである。 
図１：PTB7/PC71BM ヘテロ接合膜の励起子と電荷の絶対数の時間変化
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【２】 有機薄膜太陽電池の界面電密度と回収電荷密度との相関［3］米澤、安田(NIMS)、
守友 
有機薄膜太陽電池では、パルスレーザーで強励すると光電変換効率が低下すること
が知られている。この機構に迫るために、PTB7/PC71BM ヘテロ接合膜を用いて、定量
的な実験を行った。フェムト秒レーザーで励起した際の電荷生成速度は３ps 以下であ
るので、励起直後に界面に高密度な電荷が存在すると考えて良い。そこで、太陽電池
デバイスを作成し、光励起密度（そして、界面電荷密度）と回収電荷密度との関係を
明らかにした。（図２）弱励起では、回収電荷密度は生成した界面電荷密度に比例して
いる。しかしながら、強励起下では、回収電荷密度が急速に飽和する,自乗項または三
乗項を取り入れた現象論（点線または実線）で、得られた実験結果を説明した。 
 
 
【３】 ナトリウムイオン二次電池における放電容量と放電レートとの相関[6] 柳田、柴
田、小林、守友 
ナトリウムイオン二次電池のレート特性（電流密度に対する容量劣化）において、イオ
ン拡散は重要な要因の一つであると考えられる。しかしながら、二次電池の開発研究にお
いては、分極効果（電流を流すことによる放電電位の低下）で実験結果が解釈されている。
我々は、イオン拡散の影響を抽出するために、放電容量における電圧降下成分を補正して、
放電容量と放電レートとの関係を実験的に明らかにした。（図３）横軸は、くりこまれた放
電レートで（L
2
/DT：L は特徴的な長さ、Dは拡散係数、T は理論容量の電荷を吐き出す時間）
ある。複数の試料が同一の曲線を描く。三次元拡散方程式を数値的に計算（実線）し、実
験結果を説明した。 
 
図２：PTB7/PC71BM ヘテロ接合膜における界面電密度と回収電荷密度との相関 
－217－
  
【４】 ナトリウムイオン二次電池材料のイオン拡散係数と格子定数との相関 [7] 高地、守友 
ヘキサシアノフェライトは有望なリチウム/ナトリウムイオン二次電池正極材料である。
この物質の格子定数は、遷移金属のイオン半径を変えることで精密に制御できる。我々は、
この物質のイオン拡散係数と格子定数の相関を実験的に明らかにした。（図４）格子定数の
増大に伴い、イオン拡散係数は増大し、イオン拡散係数の活性化エネルギーが低下する。 
 
 
【５】 グルコース熱処理によるマンガン・ヘキサシアノフェライトのレート特性の向上[8]守友 、
柴田、後藤 
マンガン・ヘキサシアノフェライトは、低コストなナトリウムイオン二次電池材料であ
る。この物質の欠点は電気伝導性が低いことである。我々は、マンガン・ヘキサシアノフ
ェライトの表面にグルコース熱処理を加え、レート特性の向上に成功した。試料を TEM 観
察したところ、マンガン酸化物のナノ粒子が析出していることが分かった。このナノ粒子
 
図４：ヘキサシアノフェライトのイオン拡散係数とその活性化エネルギーの格子定数依存
性。 
 
図３：NaCoO
2
薄膜における、放電容量とくりこまれた放電レートとの関係。 
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が電気伝導性向上の要因であると考えられる。 
 
 
【６】 二次電池型熱発電素子の提案と実証[9] 木下、小林、守友 
 室温付近の排熱利用は、地球環境の保全と環境社会の実現に不可欠である。半導体を
用いた熱電変換は、(1)希少元素の利用により高コスト、(2)かさばる素子形状、等の問題
がある。我々は、二次電池型熱発電素子を提案し、その実証（起電力の発生と充電・放電）
に成功した。我々の提案する熱発電素子では、二次電池の正極と負極に同じ活物質電極を
配置し、正極と負極の温度差による起電力の差を利用して、発電を行う。この二次電池型
熱発電素子には、下記の長所がある。 
① 低コストである二次電池活物質が利用できる。 
② 工業化には、二次電池製造技術・インフラを転用できる。 
③ シート型熱発電素子であるため、人体発電、熱源（太陽光パネル、建物の壁、車体、・・）
へ貼り付け等の用途がある。また、塗布型の熱発電も可能である。 
④ 室温付近の未利用エネルギーを利用するので、半導体の熱電変換技術と競合しない。 
⑤ 我々の提案する熱発電では、熱伝導を担う電解質層と起電力を担う活物質層を独立に
開発できる。そのため、性能指数Zの理論上限がない。 
⑥ 熱発電用活物質の条件は、[1]高い熱起電力と[2]高い電気容量だけである。起電力は
低くても構わない。言い換えれば、電解質層は安全な水溶液でも構わない。この観点
からの材料探索・開発は全くなされていない。 
⑦ 室温付近の構造相転移を利用することで、超巨大熱起電力の発生が可能である。なぜ
ならば、構造相転移の前後で起電力が不連続に変化するからである。 
 
 
図５：グルコース熱処理によるマンガン・ヘキサシアノフェライトの TEM 観察。下図は、EELS によ
る元素マップである 
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【７】 LiCoO
2
の電子分布とトポロジカル解析[10] 西堀、柴田、小林、守友 
LiCoO
2
は最も有名なリチウムイオン二次電池材料である。我々は、LiCoO
2
の良質粉末を作成し、
SPring-8 で統計精度の高い粉末回折パターンを測定した。得られたデータを MEM/Rietveld 解析
し、実験的に電子分布を得た。この電子分布をもとにトポロジカル解析を行ったところ、Co-O 間に
結合電子がないことが明らかとなった。 
 
 
【８】 微粒子化によるポリイミド由来酸素還元触媒の活性向上 [16] 丹羽、難波江(東工大)、他  
固体高分子形燃料電池の普及のために、希少で高価な白金触媒に代わる非貴金属系酸素
還元触媒の開発が急務である。今回我々は、鉄を微量に含む球状のポリイミドナノ粒子を
熱分解することで非貴金属系酸素還元触媒を合成した。沈殿重合法により、粒径の異なる
触媒の合成に成功した。約 60nmに微粒子化した触媒の燃料電池セル特性は、正極に空気を
用いたとき、0.46Vにおける電流密度で 1.0 A cm
-2
を達成した。X 線吸収端微細構造(XANES)
測定結果から、微粒子化しても鉄の化学状態組成には大きな違いは見られず、いずれも FeN
4
のような単核鉄種が観測された。電気化学測定の結果とあわせて、微粒子化による活性向
上は酸素拡散性の増大によるものと考えられた。 
 
図７：LiCoO
2
のトポロジカル解析 
 
図６：二次電池型熱発電素子の模式図 
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【９】 K 吸着 Pd(110)表面の研究：実験と第一原理計算 東山 
fcc 遷移金属の(110)表面では、自発的に、あるいは異種原子の吸着によって missing-row
（MR）型再構成が起こる。Pd(110)表面に微量（< 0.1ML）の Kを吸着させると 1x2MR 構造
に再構成することが知られている。STM と LEED による実験から、Kが吸着量の増加ととも
に一次元鎖を形成して秩序化することを以前提唱した。これを検証するために、密度汎関
数理論を用いて構造と電子状態、特に仕事関数の吸着量依存性を調べたので報告する。 
計算手法は前年度の報告と同様である。Kの吸着量は 1x2 構造（1/12 ML）から一次元鎖
（1/3 ML）まで考察した。初期吸着位置として hollowサイトを仮定してエネルギーと力に
よる構造最適化を行った。 
図 9は Kが 1x2表面に吸着したときの仕事関数の変化である。比較のため、1x1表面に一
次元鎖が形成されたと仮定した場合の計算も示している。実験と計算の一致は非常に良い。
さらに 2種類の周期構造（2x2 と c2x4）に対して全エネルギーと仕事関数を計算したとこ
ろ、差は認められなかった。これは鎖間の相互作用は重要ではなく、鎖内の相互作用が支
配的であることを示しており、LEED で散漫散乱線が観測された事実とつじつまが合う。ま
た、フェルミ準位における局所状態密度の計算から、K4s 成分は非常に少なく、ほとんどが
Pd4d 成分であることが分かった。これは STM で観測された 1x2格子が Pd由来で、Kは観測
されないとする推定を支持する結果である。 
 
 
 
図 8：粒径の異なるポリイミド由来酸素還元触媒の N 1s XPS 及び Fe K 端 XANES スペクト
ル。 
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【１０】KEK 大学等連携支援事業に関する活動 
 平成27年度KEK大学等連携支援事業「加速器科学と融合した物質科学教育研究拠点の構築
に向けて」（代表：守友 浩）として、筑波大―KEKの連携・協力の強化のための活動を行
った。 
 
＜論文＞ 
1. Kouhei Yonezawa, Takeshi Yasuda, and Yutaka Moritomo, "Temperature effects on carrier 
formation dynamics in organic heterojunction solar cell", Appl. Phys. Lett. 107 (2015) 
133903. 
2. Kouhei Yonezawa, Takeshi Yasuda, and Yutaka Moritomo, "Temperature-independent 
carrier formation dynamics in bulk heterojunction", Appl. Phys. Express 8 (2015) 112301. 
3. Yutaka Moritomo, Kouhei Yonezawa and Takeshi Yasuda, "Carrier density effect on 
recombination in PTB7-based solar cell", Sci. Rep. 5 (2015) 13648. 
4. Yutaka Moritomo, Kouhei Yonezawa, and Yasuda Takeshi, "Spectroscopic determination 
of charge formation efficiency of organic photovoltaic cells", Mol. Crysa Liq. Cryst, 620 
(2015) 26-31. 
5. Yutaka Moritomo, Kouhei Yonezawa, Takeaki Sakurai, Takeshi Yasuda, Yasuo Takeichi, 
Hayato Kamioka, Hiroki Suga, Yoshio Takahashi, Yuji Yoshida, Nobuhito Inami, Kazuhiko 
Mase & Kanta Ono, "Morphology of F8T2/PC71BM blend film as investigated by scanning 
transmission X-ray microscope (STXM)", Mol. Crysa Liq. Cryst, 620 (2015) 32-37.. 
6. Ayumu Yanagita, Takayuki Shibata, Wataru Kobayashi, and Yutaka Moritomo, "Scaling 
relation between renormalized discharge rate and capacity in NaxCoO2 films", APL 
materials 3 (2015) 106104. 
7. Masamitsu Takachi, Yuya Fukuzumi and Yutaka Moritomo, "Na+ diffusion kinetics in 
nanoporous metal-hexacyanoferrates" Dalton Trans. 45 (2016) 458-461. 
8. Yutaka Moritomo, Kensuke Goto, and Takayuki Shibata, "Glucose-treated manganese 
hexacyanoferrate for sodium-ion secondary battery", Energies 8 (2015) 9486-9494. 
9. Wataru Kobayashi, Akemi Kinoshita, and Yutaka Moritomo,"Seebeck effect in a 
battery-type thermocell", Appl. Phys. Lett. 107 (2015) 073906. 
 
図９：仕事関数の K 吸着量依存性。基準は 1x1 表面（実験 5.13eV、計算 4.88eV） 
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10. Eiji Nishibori Takayuki Shibata, Wataru Kobayashi, and Yutaka Moritomo, "Bonding 
nature of LiCoO2 by topological analysis of electron density from X-ray diffraction", 
Electrochemistry 83 (2015) 840-842. 
11. Yutaka Moritomo, Tomoyuki Matsuda, Yutaro Kurihara, and Jungeun Kim, Erratum: 
“Cubic-rhombohedral structural phase transition in Na1.32Mn[Fe(CN)6]0.833.6H2O” [J. Phys. 
Soc. Jpn. 80, 074608 (2011)]"J. Phys. Soc. Jpn. 85 (2016) 9038001. 
12. S. Moser, S. Fatale, P. Krüger, H. Berger, P. Bugnon, A. Magrez,H. Niwa, J. Miyawaki, Y. 
Harada, and M. Grioni, “Electron-phonon coupling in the bulk of anatase TiO2 measured by 
resonant inelastic x-ray spectroscopy”, Phys. Rev. Lett. 115 (2015) 096404. 
13. Hisao Kiuchi, Takahiro Kondo, Masataka Sakurai, Donghui Guo, Junji Nakamura, 
Hideharu Niwa, Jun Miyawaki, Maki Kawai, Masaharu Oshima and Yoshihisa Harada, 
“Characterization of nitrogen species incorporated into graphite using low energy nitrogen 
ion sputtering”, Phys. Chem. Chem. Phys. 18 (2016) 458-465. 
14. Yusuke Nanba, Tatsumi Iwao, Benoit Mortemard de Boisse, Wenwen Zhao, Eiji Hosono, 
Daisuke Asakura, Hideharu Niwa, Hisao Kiuchi, Jun Miyawaki, Yoshihisa Harada, Masashi 
Okubo, Atsuo Yamada, “Redox potential paradox in NaxMO2 for sodium-ion battery 
cathodes”, Chem. Mater. 28 (2016) 1058-1065. 
15. Hisao Kiuchi, Riku Shibuya, Takahiro Kondo, Junji Nakamura, Hideharu Niwa, Jun 
Miyawaki, Maki Kawai, Masaharu Oshima, and Yoshihisa Harada, “Lewis basicity of 
nitrogen-doped graphite observed by CO2 chemisorption”, Nanoscale Res. Lett. 11 (2016) 
127. 
16. Yuta Nabae, Shinsuke Nagata, Teruaki Hyakawa, Hideharu Niwa, Yoshihisa Harada, 
Masaharu Oshima, Ayano Isoda, Atsushi Matsunaga and Kazuhisa Tanaka, “Morphology 
controlled carbon-based fuel cell catalyst from spherical polyimide”, Sci. Rep. 6 (2016) 
23276. 
＜著書＞ 
1. 守友 浩、「ナトリウムイオン電池正極物質としての配位置高分子」化学工業
67(2016)297-304 
＜学位論文＞ 
1. 修士論文 浦瀬翔太、「マンガンプルシアンブルー類似体の電池特性向上に関する研
究」 
2. 修士論文 柳田 歩、「Na
x
CoO
2
薄膜を用いた Naインターカレーションの研究」 
 
＜講演＞ 
1. （招待）Y. Moritomo "average and local structure of cathode materials for SIB" seminar at 
NSRRC@新竹、 2016/3/14 
2. （招待）守友 浩「ナトリウムイオン二次電池の X 線分光/回折」第 18回 XAFS討論
会@KEK,2015/7/29-31 
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3. （招待）守友 浩「エネルギー変換・貯蔵部門」CiRfSEシンポジウム, 2016/1/18-19, 
筑波大学 
4. （招待）守友 浩、他「有機薄膜太陽電池の電荷生成」第 64回高分子討論会@仙台、
2015/9/16 
5. （招待）Y. Moritomo, "charge-driven phase transition in cobalt hexacyanoferrates" 
PCOS2015@熱海、2015/11/26-27 
6. （招待）守友 浩、他「有機薄膜代用電池の STXM」PF研究会「X 線顕微分光の新展
開」＠PF2015/10/2 
7. （招待）W. Kobayashi, “Sodium ion diffusion and electrochemical Seebeck effect in 
layered NaxMO2”, 1h seminar, 2015/6/5, CRISMAT laboratory, Caen 
8. （招待）H. Niwa, “Operando soft X-ray emission spectroscopy of non-Pt oxygen reduction 
catalysts for polymer electrolyte fuel cells”, TGSW2015, EPOCHAL TSUKUBA, Tsukuba, 
Japan, 2015/9/30 
9. （招待）H. Niwa, “In situ and operando soft X-ray emission spectroscopy of non-Pt fuel 
cell catalysts”, IXS2015, Oral, The 9th International Conference on Inelastic X-ray 
Scattering (IXS2015), National Synchrotron Radiation Research Center, Hsinchu, Taiwan, 
2015/9/25 
10. Y. Moritomo, “Coordination polymer as Na-ion secondary battery material”,18th 
International Symposium on Intercalation Compounds (ISIC18),Strasbourg,2015/6/2 
11. 守友 浩「ナトリウムイオン二次電池材料 PBAの固溶体の Redox 反応」第 18回 XAFS
討論会@KEK,2015/7/29-31 
12. 柴田恭幸、後藤謙典、高地雅光、守友 浩「マンガン・プルシャンブルー類似体の
熱処理効果と電気化学特性」第５６回電池討論会、第５６回電池討論会、
2015/11-11-13 
13. 小林 航、木下明美、守友 浩「二次電池型熱電変換セルの試作と評価」第 76回応用
物理学会秋季学術講演会、名古屋国際会議場、2015/9/13-16 
14. 福住 勇矢、小林 航、守友 浩「チタン酸化物のイオン拡散と構造相関」第 76回応
用物理学会秋季学術講演会、名古屋国際会議場、2015/9/13-16 
15. 高地 雅光、福住 勇矢、守友 浩「プルシャンブルー類似体の Li+/Na+拡散係数と格
子定数依存性」第 76回応用物理学会秋季学術講演会、名古屋国際会議場、
2015/9/13-16 
16. 赤間 翔太、柴田 恭幸、高地 雅光、小林 航、守友 浩「ナトリウムイオン電池正極
層状酸化物のEXAFS解析」第76回応用物理学会秋季学術講演会、名古屋国際会議場、
2015/9/13-16 
17. 福住 勇矢、小林 航、守友 浩「イオン拡散における充填効果」第 63回応用物理学
会春季学術講演会、東工大、2016/3/19-22 
18. 柴田 恭幸、浦瀬 翔太、守友 浩「マンガン・プルシャンブルー類似体のリチウムイ
オン二次電池負極挙動」第 63回応用物理学会春季学術講演会、東工大、2016/3/19-22 
19. 小林 航、天羽 薫、赤間 翔太、丹羽 秀治、守友 浩「O3型 Na
x
Co
1-y
Fe
y
O
2
固溶体の
EXAFS 解析」第 63回応用物理学会春季学術講演会、東工大、2016/3/19-22 
20. 赤間 翔太、天羽 薫、小林 航、丹羽 秀治、守友 浩「P2型 Na
x
Co
1-y
Mn
y
O
2
固溶体の
EXAFS 解析」第 63回応用物理学会春季学術講演会、東工大、2016/3/19-22 
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21. 岡本淳、張培裕、柴田恭幸、小林航、守友浩、黄迪靖、“XAS による P2型 Na
x
CoO
2
薄膜電極の電子状態の研究”、日本物理学会 2015年秋季大会、2015/9/16-19、関西
大学（千里山キャンパス） 
22. W. Kobayashi, T. Shibata, and Y. Moritomo, “Large Na+ diffusion coefficient in layered 
NaxMO2 (M=Co, Mn)”, 18th International Symposium on Intercalation Compounds (ISIC18), 
Strasbourg, 2015/5/31 (ポスター) 
23. 東山和幸「K吸着 Pd(110)表面の構造と電子状態：実験と第一原理計算」日本物理学
会年次大会、東北学院大学泉キャンパス、2016/3/19（ポスター） 
24. 丹羽秀治、中島淳貴、宮脇淳、原田慈久、森田将史、福田勝利「軟 X線発光分光に
よる第四級アンモニウムカチオンの水和状態観測」柏の葉カンファレンスセンター、
2016/1/9-11、(ポスター) 
25. R. L. Magnússon, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, “Li+ intercalation into layered 
chalcogenides”, IWP2015@Tsukuba, 2015/9/4 (poster) 
26. M. Takachi, Y. Fukuzumi, and Y. Moritomo, ” Diffusion constant of Li+/Na+ in Prussian 
Blue Analogues (PBAs)”, IWP2015@Tsukuba, 2015/9/4 (poster) 
27. S. Akama, W. Kobayashi, T. Shibata, M. Takachi, and Y. Moritomo, “XAFS analysis of 
layered oxides as sodium ion secondary battery cathode material”, IWP2015@Tsukuba, 
2015/9/4 (poster) 
28. Y. Fukuzumi, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, “Na+/Li+ diffusion in Na2TinO2n+1(n=3, 6)”, 
IWP2015@Tsukuba, 2015/9/4 (poster) 
29. K. Yonezawa, and Y. Moritomo, “Molecular Mixing in Donor and Acceptor Domains as 
Investigated by Scanning Transmission”, IWP2015@Tsukuba, 2015/9/4 (poster) 
＜特許出願＞ 
＜特許取得＞ 
 
＜外部資金＞ 
1. 研究成果最適展開支援プログラム FS ステージ探索タイプ（科学技術振興機構） 平
成26年～27年度；研究課題「水溶液中アニオンの高速・高密度貯蔵技術の開発」（代
表：守友 浩）133万円 
2. 日本板硝子財団 平成 27年度;研究課題「配位高分子をベースとしたリチウムおよ
びナトリウムイオン二次電池材料の開発」（代表：守友 浩）; 研究経費 90万円
挑戦 
3. 新技術開発事業団復興支援特定研究助成 2014 平成 27年度～28年「放射性 Csイオ
ンの高速除去技術と濃縮技術の開発」（代表：守友 浩）288万円 
4. 矢崎財団 平成 27 年度～29 年度; 「配位高分子を用いたナトリウムイオン電池材
料の開発」（代表：守友 浩）; 研究経費 200万円 
5. 人材育成費補助事業 Nanotech Career-up Alliance (CUPAL) Nanotech Research 
Professional (NRP) 平成 26-27 年 「電池材料の原子レベル構造観測とナノ電池
デバイスによる SEM/TEM その場計測」（代表：小林 航）; 1,000万円/2年 
6. 科研費挑戦的萌芽研究「イオンモデルに基づいた新奇なナトリウムイオン電池材料
の開発」（代表：小林 航）;260万円 
7. 東燃ゼネラル石油研究奨励・奨学財団/研究奨励助成「イオンモデルに基づいた高性
能ナトリウムイオン電池正極材料の開発」（代表：小林 航）; 100万円 
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8. 人材育成費補助事業 Nanotech Career-up Alliance (CUPAL) Nanotech Research 
Professional (NRP) 平成 26年～２8年;「ナノポーラス材料におけるイオン分布の
空間・時間変化の可視化」（代表：柴田恭幸）; 研究経費 1000万円/2年、就職の
ため 2016年 3月 31日に中止 
9. 平成 27年度筑波大学研究基盤支援プログラム（Aタイプ）、平成 27年度;「配向制
御したナトリウムイオン二次電池正極薄膜の作成と電気化学特性の評価」（代表：
柴田恭幸）; 研究経費 93万円 
＜その他＞ 
1. 太陽電池に関する記事:日刊工業新聞 2015.10.6「有機太陽電池の発電解明」 
2. 熱電変換に関する記事:日刊工業新聞 2015.8.24「熱電変換セルを安価に」 
3. 共同研究に関する記事:日本経済新聞 2015.8.7「筑波大、共同研究を強化」 
4. Rognvaldur Lindal Magnusson君が IWP2015 においてポスター賞を受賞 
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